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A論 文 内 容 要 旨         E 
第1章  序論 
燃料電池は発電効率が高く，発電に際しての生成物は水のみであることから，クリーンな発電システムとし
て期待されている．現在では家庭向け定置用燃料電池エネファームや燃料電池車が一般向けに販売されており，
今後も燃料電池の利用拡大は続くことが見込まれている．家庭用発電システムにも搭載されている固体酸化物燃
料電池（Solid Oxide Fuel Cell，SOFC）に対する市場のニーズとしては，作動温度を500 ℃程度まで低温化す
ることが求められているが，このような温度域で十分なイオン伝導を発現する電解質材料としてプロトン伝導体
が注目されている．プロトン伝導型SOFCの更なる性能向上のためには電解質のイオン伝導度を向上させる必要
がある．ここでバルク中のプロトンとイオン欠陥の相互作用によってプロトンがより安定となれば，プロトン濃
度は増大し，ひいてはイオン伝導度の向上に繋がる．一方で，第一原理計算は理想的な状況下での材料特性を予
測できる有用な手法であり，本手法を用いた数多くの報告があるものの，プロトン伝導発現に繋がる酸素欠陥形
成反応と水和反応の両反応を考慮した検討は十分になされていない． 
こういった背景を踏まえ，本論文の目的は酸素欠陥形成から水和反応に至るまでの局所構造を考慮した第一
原理シミュレーションにより，プロトン安定性に寄与する要因を把握し，より高い伝導度を有するプロトン伝導
体設計指針を得ることである．計算対象としてはペロブスカイト型プロトン伝導体の中でもイオン伝導度が高く
有望なBaZrO3（BZO）とした． 
 
第2章  アクセプタードープBaZrO3の欠陥構造と水和エネルギーの関係 
第2章では3価のアクセプターM（M＝Al，Sc，Ga，Y，In，Lu）をドープしたBZOを対象として，酸素
欠陥形成から水和反応に至るまでの欠陥周辺の多様な局所構造を考慮したシミュレーションから酸素欠陥形成エ
ネルギーと水和エネルギーの計算を行い，両者の関係を考察することでプロトンの安定性に寄与する因子を解析
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した． 
酸素欠陥形成エネルギーについては 3 価のアクセプタードーパントとそれに伴って形成される酸素欠陥 VO
は M−VO−M という会合状態が安定であることが分かった．この会合は Al, Ga ドープ BZO で強く，Y ドープ
BZOでは弱いことが分かった．Sc→Lu→In→Y→Ga~Alの順で酸素欠陥形成エネルギーが負に大きくなる，す
なわち酸素欠陥が形成しやすくなることが分かった．この傾向にはフェルミ準位近傍におけるアクセプタードー
パントに由来する電子状態が関わっていることが分かった．次に水和エネルギーについては，小さなイオン半径
をもつAl, Sc, Gaではプロトンは添加元素の第1近接を好み，大きなイオン半径をもつ，Y, In, Luでは第2近接
を好むことが確認された．第2近接を好む添加元素の場合は，水和に伴う局所歪みによって水和が促進されてい
ることが分かった．更に会合した欠陥を解離す
ると水和エネルギーが負に増大することが分
かった． 
酸素欠陥形成エネルギーと水和エネルギー
の関係を調べたところ，酸素欠陥の安定性とプ
ロトンの安定性は傾き−1 のトレードオフの関
係を有することが示され，𝐸𝐸ℎ•→H+′ という指標が
プロトン伝導性の予測に活用可能であること
を導いた（Fig. 1）．更にこの考えを酸素欠陥形
成エネルギー，水和エネルギー，ホールプロト
ン交換反応エネルギーを軸とした3次元へ拡張
し，各ガス分圧における酸素欠陥，プロトン，
ホールの安定領域の可視化に成功した． 
 
第3章  ScドープBaZrO3の水和特性計算と実験との比較による局所構造の解明 
第2章の結果からScドープBZOは酸素欠陥が生成しにくいものの，水和しやすいという特徴的な水和特性
を有していることが分かった．そこで第3章ではScドープBZOについて，実験にて報告されている局所構造を
可能な限り再現し，水和レベルを考慮したシミュレーションを実施することで水和反応過程における局所構造の
変化を解明することを目的とした． 
水和初期の段階でプロトンはScの第1近接だけでなく，Zrの第1近接にも存在することが確認された．こ
れは不安定な Zr 周辺の酸素欠陥が水和反応によって消費されると，局所的には電荷の偏りがあるために不安定
であるものの，系全体におけるエネルギーの利得が大きいためであった．水和後期では安定な Sc 近接の酸素欠
Fig. 1 酸素欠陥形成エネルギーと水和エネ
ルギーの関係 
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陥や，Sc−VO−Sc 複合欠陥における酸素欠陥が水和し，水和エネルギーが負に小さくなることが分かった．プロ
トンが同じScに2個結合したScO4(OH)2のような局所構造は，電気的中性が崩れるため局所的には不安定であ
るものの，系全体としてみれば十分な水和エネルギーが得られることが分かった．水和レベルに対する水和エネ
ルギーの推移は，酸素欠陥の安定性に原因があることが分かった．すなわち，Zr−VO−ZrはSc−VO−Zrよりも不
安定な酸素欠陥であるために水和初期に速
やかに反応して水和エネルギーが負に大き
くなり，Sc−VO−Zrはそれに続いて水和が進
行し，水和エネルギーは負に小さくなる（Fig. 
2）．この傾向はZrやScがもつ元素の本質と
理解されるが，水和最終段階で反応する
Sc−VO−Scについては，この複合欠陥を解離
できれば水和後期の水和エネルギー低下を
抑制可能と推察された． 
 
第 4 章  BaZrO3の高圧下におけるGd 固
溶メカニズムの解明 
第 2 章にてイオン半径の大きな 3 価元素を Zrの代わりにドープすると，構造歪みを伴いつつ，プロトンが
第2近接に配置することで水和エネルギーが負に増大することが示された．この傾向は大きなイオン半径をもつ
3価元素で明瞭に確認されたが，2章では検討しなかった元素としてGdがある．Gdのイオン半径は非常に大き
く，BZOへのGd ドープは Zrサイトへの置換だけではなく，より大きなイオン半径をもつBa サイトへの置換
も生じてしまう可能性がある．ここで Gd の Zr サイトへのドープを促進する方法として実験的には高圧合成が
試みられている．高圧をかけることでGdのZrサイトへの固溶が促進すれば，その後の常圧下における水和反応
でプロトン濃度の向上が期待される．一方，第一原理計算では基本的にはセル定数を変えるだけで高圧状態を扱
うことができる．高圧下の実験は実施が難しく，かつ熱力学的物性データベースも乏しいのが現状であるのに対
し，第一原理計算では簡便に高圧状態を扱うことができるため，詳細な検討が可能である．そこで第4章は，Gd
ドープBZOの高圧合成反応についてGdのZrサイトへのドープを促進するのに適した条件，およびそのメカニ
ズムをエネルギー論の立場から解明することを目的とした． 
Gdのサイト選択性に対応する化学反応として下記の反応を考えた． (Bax−1, Gd)(Zrx−1, Gd)O3x + BaO = Bax(Zrx−2, Gd2)O3x−1 + ZrO2 
Fig. 2 水和レベルに対する水和エネルギーの変化 
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上式の反応エンタルピーの検討から，Gd の Zrサ
イトへの固溶量向上のためには，圧力に対して最
適なGdドープ量があることが分かった（Fig. 3）．
この主要因としてはBaOが圧力に対して不安定で
あるために，BaO として存在するよりも BaZrO3
として存在した方が安定であるためであった．イ
オン半径の大きな Gd が高圧に対して圧縮率が高
いという単純なメカニズムで Gd 固溶が促進され
るわけではなく，BZOのAサイトイオンの圧力依
存性も併せて考慮する必要があることが分かっ
た． 
 
第5章 総括 
本研究から，酸素欠陥形成エネルギーと水和エネルギーはトレードオフの関係にあるが，𝐸𝐸ℎ•→H+′ という指標
で整理でき，この指標を小さくするプロトン伝導体の探索が有効であることが示された．具体的には酸素欠陥形
成反応にて不安定な酸素欠陥（言い換えると，生成されにくい酸素欠陥）を生成させることで，続く水和反応に
て水和エネルギーが負に増大し，𝐸𝐸ℎ•→H+′ を小さくすることが可能となる．本研究で検討した中でこの傾向を最も
強く示した3価のアクセプタードーパントはScであった．更に水和レベルを考慮した検討から，ScドープBaZrO3
において最も不安定な酸素欠陥はZr−VO−Zrであり，水和初期から速やかに反応するが，Zr−VO−Zrが消費され
たあとは，Sc−VO−Zr が消費される．水和の最終段階で反応する Sc−VO−Sc 複合欠陥は安定な酸素欠陥であり，
水和エネルギーが負に小さくなってしまう．この複合欠陥を解離できれば水和最終段階での水和エネルギーの低
下を抑制可能である．いずれの3価のアクセプタードーパントでもM−VO−M複合欠陥が平衡状態では最安定で
あるが，実際の実験では高温からのクエンチ等の試料作製方法を活用して非平衡状態を維持できれば，複合欠陥
の解離が促進され，ひいてはプロトン濃度の向上に繋がると考えられる． 
一方で，水和エネルギーを負に増大させるためには構造歪みによってプロトン固溶を促進させることも可能
であり，これにはイオン半径の大きな Y が該当した．この場合も上述のように Y−VO−Y 複合欠陥を解離できれ
ば水和エネルギーが負に増大するためプロトン濃度向上に有効な手段である． 
Fig. 3 Gd ドープBZOにおける反応エン
タルピーの圧力依存性 
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